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Abstract of W09912432 

The invention relates to impregnated salts, containing at least one salt of one or several Orqanic 
S£SS£ °V° f S- % ° f at ,eaSt ° ne ° r9anic c arboxylic acid.has been incorporated in 

^SS^St 0 ^ Salt ™ 6 ' n r ntion a,SO relates to Preservatives containing an impregnated 
salt and optionally at least one earner substance and/or formulation auxiliary agents. Said preservatives 

ffnSliSSi * 3 ° PW T? a S ent and/or a P° wd ering agent. Finally, the invention relates to a method 
JB™ "8'* e impregnated salts and the preservatives, and to the use of said salts and preservatives 
for treating foodstuffs and animal food, and for silage or for treating leather. 
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Getrankte Salze> ein Verfaliren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

5 Beschreiburig 

- Die vorliegende Erf indung betrif f t getrankte Salze, en thai tend 
mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren 
in das 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer organischen Carbonsaure 
10 bezogen auf das Carbonsauresalz eingelagert wurde. Konservie- 
rungsstoff e en thai tend ein getranktes Salz und gegebettenf alls 
mmdestens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f e 
wobei die Konservierungsstoffe mit einem Abdeckmittel und/oder' 
emem Puderungsmittel uberzogen sein konnen 

15 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der getrankten Salze und der Konservierungsstoffe, sowie die 
Verwendung der Salze und Konservierungsstoffe zur Behandlung von 
Lebens- und Futtermitteln, sowie zur Anwendung in Silagen. 

Kurzkettige organische Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure 
Oder Propionsaure finden in der Ansauerung und Konservieruhg von 
Lebens- und Futtermitteln Anwendung. Nachteile dieser Sauren sind 
berspxelsweise ihr flussiger Aggregatzustand bei Raumtemperatur , 
25 der aus dem niedrigen Dampf druck resuitierende scharfe, stechende 
Geruch und ihre Korrosivita t . 

Ferner sind die flvissigen organischen Sauren in konzentrierter 
Form nur durch erheblichen technischen Aufwand beispielsweise 
30 in Futtermittel einzuarbeiten. 

Aus der DE 28 33 727 Al ist ein texichenformiges, f ungizid 
wirkendes Material bekannt, das Propionsaure und ein Trager- 
. material enthalt. Mit diesem Material soil auch bei mehrtagiger 
35 inkubationsdauer die Zahl der Schimmelkolonien bfei gelagerten 

landwxrtschaftlichen Ernteproduktfen nicht ansteigen. Es hat sich 
aber gezeigt, daB derartiges Material selbst nicht lagerstabil 
xst (Saureverlust) und die Hochstmenge an Propionsaure, die 
„n a J*?* bra< * t . werden kann, stark von, verwendeten Tragermaterial 
40 abhangt. Zudem treten mit diesem Material durch Verf luchtigung 
der Propionsaure unangenehme Geruche auf. 

Aus EP-A-0 590 856 und EP-A-0 608 975 sind Mischungen aus fasten 
Carbonsauresalzen und festen Carbonsauren mit einem geringeren 
45 PKs-Wert als die Carbonsaure in den vorgelegten, verwendeten 

Sal zen- bekannt. Durch Losen dieser Mischung in Wasser werden die 
Carbonsauren aus den Salzen in einer Verdrangungsreaktion durch 
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die Carbonsaure rait dem niedrigeren pKs-Wert freigesetzt. Vor- 
teilbaf terweise sind die entstehenden neuen Salze mit der Carbon- 
saure mit dem niedrigeren pKs-Wert wasserunloslich und fallen in 
der Losung aus . . Von Nacbteil bei diesen Mischungen ist, da£ immer 
5 verschiedene Carbonsauren mit unterscbiedlichen pKs-Werten fur 
die Herstellung der Kons ervi erung smi 1 1 el verwendet werden mussen. 
Urn sicherzustellen, daB aus den vorgelegten Garbpnsauresalzen 
die Carbonsauren (beispielsweise aus CaPropionat) bei Losung in 
Wasser vollstandig freigesetzt werden, mussen die Carbonsauren 

10 mit den niedrigeren pKs-Wert (beispielsweise Maleinsaure) rain- 
destens in aquimolaren Mengen bezogen auf die in den Sauren 
vorhandenen Carboxylgruppen zugesetzt werden. Dadurch ist der 
Wirkstof f gebalt der einzelnen Carbonsaure limitiert. Werden bei 
dieser Freisetzung unldsliche Carbonsauresalze gebildet, so 

15 mussen diese daruberhinaus in einer anscblieBenden Reaktion 
abgetrennt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Mittel 
zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln zur Verfugung zu 

20 stellen, die die oben genannten Nacbteile nicht aufweisen und 
vom Anwender leicht und ohne Probleme unter die zu behandelnden 
Lebens- und Futtermittel gemischt werden konnen. Dabei stand die 
Herstellung in Form eines "festen Mittels" mit einem moglichst 
hohen Wirkstof fgehalt, das keine oder nur eine sehr geringe 

25 Gerucbsentwicklung zeigt, im Vordergrund. Das feste Endprodukt 
sollte gute Lager- , Fliefi- und Verarbeitungseigenschaf ten auf- 
weisen. 

Diese Aufgabe wurde durch die erf indungsgemaBen getrankten Salze, 
30 entbaltend mindestens ein Salz einer oder mehreter organischer 
Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussi- 
gen Carbonsaure bezogcoi auf das Carbonsauresalz getrankt wurde, 
gelost . 

35 Die Erfindung betriff t auBerdem Konservierungsstof f e, enthaltend 
ein getranktes Salz der oben genannten Zusammensetzung . Zusatz- 
lich konnen die Konservierungsstof fe vorteilhaf terweise minde- 
stens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f enthal- 
ten und gegebenenf alls mit einem Abdeckmittel und/oder Pude rungs- 

40 mittel uberzogen sein. 

Die Erfindung betriff t weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der getrankten Salze, dadurch gekennzeichnet , daB man mindestens 
ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches mit 
45 mindestens einer f lussigen Carbonsaure bis zu einer Konzentration 
von 30 Gew . -% bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde. 
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AuBerdem betrifft die Erfindung die Herstellung von Konservie- 
rungsstof fen, enthaltend ein getranktes Salz der oben genannten 
Zusammensetzuhg, dadurch gekennzeichnet, daB man getrankte Salze 
enthaltend mindestens ein Salz einer Oder mehrerer organischer 
5 Carbohsauren, das mit 0.5 bis 30 Gew.-% mindes tens einer flussi- 
gen Carbonsaure getrankt wurde. gegebenenf alls mit mindestens 
emem Tragerstof f und/oder mindestens einem Formulierungshilfs- 
stoff vermischt und ohne oder unter Zugabe eines oder mehreren 
Bmdemitteln agglomeriert und anschlieBend die Konservierungs- 

10 stoffe vorteilhafterweise mit einem Abdeckmittel, das bei Raum- 
temperatur (23°C) erstarrt, versieht; wobei das Abdeckmittel in 
solchem MaBe zugegeben wird, daB die entstehenden Konservierungs - 
stoffe gecoatet werden und gegebenenf alls eine weitere Odorierung 
durch beispielsweise die Zugabe von Riechstoffen erfolgt Die so 

15 hergestellten Konservierungsstof fe konnen zur Verbesserung der 
Rieselfahigkeit der Konservierungss toff e zusatzlich noch vorteil- 
haf t mit emem f eindispersen Pudermittel uberzogen werden. 

on Tl er fi^ungsgemaBen getrankten Salze oder Konservierungsstof fe 
20 haben den Vorteil, daB eine Reduzierung des stark steehenden 
Sauregeruchs erreicht wird. Die getrankten Salze enthalten vor- 
teilhafterweise einen Wirkstof f gehal t von 68 bis 75 Gew -% be- 
vorzugt 70 bis 73 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 72 Gew -% 
als Summe bezogen auf die Gesamtcarbonsauremenge der im Salz ent- 
25 haltenen und der zugesetzten Carbonsaure. Sowohl die erfindungs- 
gemaBen getrankten Salze als auch die Konservierungsstof fe geben 
den Saureanteil gut und schnell aus dem Feststof f ab und besitzen 
eine gute Lager-, FlieB- und Verarbei tungseigenschaf t . 

30 unter "flussigen organischen Sauren", die zur Trankung der 

Carbonsauresalze geeignet sind, werden Sauren oder Sauregemische 
verstahden; die bei den Verarbei tungs tempera turen, vorzugsweise 
blS einer Temperatur von 40°C oder darunter, flussig sind 
.oder f lussig werden. 

35 

Vorteilhafterweise werden organische d-Ce-Mono- und/oder Di- 
earbonsauren und die Salze dieser C a -C B -Mono- und/oder Di-Carbon- 
sauren zur Herstellung der getrankten Salze oder zur Herstellung 
der Konservierungsstoffe verwendet. Als Salze sind die Alkali- 
40 Erdalkali- oder Ammoniumsalze geeignet. Bevorzugt werden Sauren 
wie Ameisen-, Essig- und/oder Propionsaure bzw. deren Ammonium-, 
Calcium-, Lithium-, Natrium-, Magnesium- und/oder Kaliumsalze 
verwendet, Vorteilhaft werden die Calcium-, Natrium- oder 
Ammoniumsalze verwendet. Prinzipiell sind aber auch andere Sauren 
wie beispielsweise Aminosauren, Hydroxycarbonsauren. Oxosauren 
oder Mineralsauren wie HCL Oder H;>S0 4 und deren Salze geeignet 
wobei Mineralsauren weniger bevorzugt sind. Es konnen einzelne 
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Salze oder die Gemische unterschiedlicher Salze einer Carbonsaure 
oder mehrerer Carbonsauren, die mit einer oder mehreren Sauren 
zur Herstellung der getrankten Salze getrankt wurden, verwendet 
werden. Vorteilhaf terweise bestehen die getrankten Salze aus den 
5 Salzen einer Carbonsaure, die mit der gleichen Carbonsaure ge- 
trankt wurde. Bevorzugt bestehen die getrankten Salze aus dem 
Salz einer Carbonsaure, das mit der gleichen Carbonsaure getrankt 
wurde. Besonders bevorzugt sind Salze der Ameisensaure und/oder 
Propionsaure, die mit Ameisensaure und/oder Propionsaure in mog - 
10 lichst konzentrierter Form getrankt wurden, beispielsweise mit 
99%iger Ameisensaure. Ganz besonders bevorzugt werden getrankte 
Salze, die aus den Salzen der Ameisensaure und Ameisensaure her - 
gestellt wurden. 

15 Die erf indungsgemaBen getrankten Salze zeigen in der Rontgen- 

strukturanalyse gegenuber normalen Carbonsauresalzen eine weitere 
Bande . 

Die getrankten Salze konnen zur Verbesserung der Handhabbarkeit 
20 vorteilhaf terweise mit weiteren Stoffen beispielsweise mit einem 
Trager abgemischt werden und/oder mit einem Pudeirungsmittel abge- 
pudert werden. 

Unter dem Begriff "Tranken" ist zu verstehen, daB mindes tens eine 

25 bed 4 0 °C oder oder unter dieser Tempera tur flussige Carbonsaure 
auf das vorgelegte oder die vorgelegten festen Carbons auresalze 
aufgebracht wird, so da£ die flussige Carbonsaure bzw. Carbonsau- 
ren in die oder in den. Salzkris tall eindringt. Dies geschieht in 
der Regel unter leichter Erwarmung. Fur das Tranken wird minde- 

30 stens eine organische Carbonsaure mit bis zu 30 Gew.-% (= 30 Ge- 
wichtsanteilen) bezogen auf das Carbonsaure- bzw. die Carbons au - 
resalze auf das Salz oder die r S^lze aufgebracht^ bevorzugt wird 
die Carbonsaure bzw^ die Carbonsauren in einer Menge von 0,5 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 15 bis 25 Gew.-%, ganze beson- 

35 ders bevorzugt von 15 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Salzkompo- 
nente aufgebracht, so daB als Reaktionsprodukt eine Festsubstanz 
entsteht. Uber 30 Gew.-% Saureanteil beginnen die Salzkristalle 
zu verkleben; zum Teil liegt neben den getrankten Salzen unter 
diesen Bedingungen freie Carbonsaure/ vor. Durch Zumischen eiiies 

40 Trennmittel konnen diese verklebten Kristalle voneinander ge- 
trennt werden und die freie Carbonsaure durch das Trennmittel 
aufgenommen werden. Uber 35 Gew. -% Saureanteil verkleben die 
Reaktionsprodukte so stark, das sich eine pastenartige Struktur 
infolge der freien Carbonsaure ergibt. Diese pastenartige Struk- 

45 turen konnen beispielsweise in einem weiteren Arbeitsschritt 

durch Zugabe eines Trennmittel s und Bearbeitung in beispielsweise 
einem Mischer zu einem Granulat verarbeitet werden. Da bei der 
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Zugabe uber 30 Gew.-% freier Saure weitere Arbei tsschritte sowie 
groBere Mengen eines Trennmittels erf orderlich sind, sind diese 
Ausf uhrungsformen aus wirtschaf tlichen Grunden weniger bevorzugt 
Prinzipiell konnen jedoch zur Verbesserung der FlieBf ahigkeit der 
5 getrankten Salze auch unterhalb von 30 Gew.-% Carbonsaure geringe 
Mengen eines Trennmittels zugegeben werden. Geeignete vorteil- 
haf te Trennmi ttel sind beispielsweise Sipernate, Aerosile und/ 
Oder Tixosile. 

10 Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der getrankten 
Salze wird also mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines 
Carbonsauregemisches mit mindestens einer bei 4 0°C oder unter 
dieser Tempera tur flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzen- 
tration von 30 Gew.-% bezogen auf das vorgelegte Carbonsaure- 

15 salz bzw. die vorgelegten Carbonsauresalze getrankt . 

im erfindungsgemaflen Verfahren zur Herstellung der getrankten 
Salze kann auch mindestens eine Carbonsaure vorgelegt werden und 
mindestens ein Salz einer oder mehrerer brganischen Carbonsauren 
20 zugegeben werden. Diese Art der Herstellung 1st gegenuber der 
Vorlage des oder der Salze ungunstiger. so daB unter diesen 
Bedingungen beispielsweise bei der Herstellung in einem Mischer 
ein erhohter Energieeintrag notwendig ist. 

25 Vorteilhafterweise wird das erf indungsgemaBe Verfahren zur Her- 
stellung von getrankten Salzen bei einer Temperatur durchgef uhrt. 
die durch den Erstarrungspunkt der verwendeten Carbonsaure fest- 
gelegt wird. Das Verfahren wird in einem Temperaturbereich von 
0 bis 60 °C, bevorzugt von 15 bis 50 *C, besonders bevorzugt von . 

30 20 bis 40 °C durchgef uhrt. 

in einer be^orzugten Ausf uhrungsf orm weist das erf indungsgemaBe 
Salz noch ein Abdeckungsmi ttel und/oder Puderuhgsmittel auf der 
Kristalloberflache auf. Die KristallgroBe der getrankten Salze 
35 liegt vorzugsweise in einem Bereich unterhalb 2,5 mm, bevorzugt 
zwischen 10 ^m und 2000 urn. ganz besonders bevorzugt zwischen 
300 pm und 1500 (im. 

Unter den erf indungsgemaBen Konservierungsstof f en sind Konser- 
40 vxerungsstoffe, enthaltend getrankte Salze. enthaltend mindestens 
ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsaure, die mit 
mindestens einer flussigen Carbonsaure getrankt wurden, zu ver- 
stehen. Diese getrankten Salze konnen in den Konservierungs - 
stoffen mit einem Oder mehreren Tragerstof f en und/oder Formu- 
45 lierungshilfsstoffen vermischt sein. Im erfindungsgemaflen Ver- 
fahren zur Herstellung der Konservierungsstof fe kann diese 
Mischung ohne oder unter Zugabe von Bindemittel agglomeriert 
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werden.. Auf diese Konservierungsstoffe kann anschlieBen noch 
ein bei 20°C wasserlosliches oder wasserquellbares Abdeckmittel 
und/oder ein f eindisperses Pudermittel aufgetragen werden, so daB 
die erfindungsgemaBen Konservierungsstoffe eine Hulle aus einem 
5 Abdeckmittel und/oder Pudermittel besitzen, 

Als Trager konnen porose, organische oder anorganische Trager - 
materialien eingesetzt werden, deren PartikelgroBen zwischen 1 \aa 
und 1.000 vorzugsweise zwischen 5 jun und 100 fira liegen. 

10 

Fur die Herstellung von derart rieself ahigen geruchsreduzierteh 
Agglomerate*! sind prinzipiell alle bekannten organischen bzw. 
anorganischen poros Trager geeignet, sofern sie saurebes tandig 
sind* Beispiele sind Getreidekleien, Perlit, Tonmaterialien, 
IS Silicate und Kieselsauren, wobei den anorganisclien Tragern deir 
Vorzug zu geben ist, da deren Stof f eigenschaf ten besser kon- 
trolliert werden konnen. 

Verwendbare weitere Trager sind beispielsweise Diatomeenerde, 
20 zerstofiener Sand, Ton, Nylonpulver, unlosliche Metalloxide oder 
unlosliche Metallsalze, Aerosil, Korund, gemahlenes Glas, Granit, 
Quarz oder Flint, Aluminiumphosphat, Kaolin, Bentonit, Zeolite, 
Calciumsilicat , Talkum, Titanoxid, Aktivkohle oder Knochenmehl • 

25 Als Trager werden bevorzugt Getreidekleien, Silikate, Perlit 
oder Kieselsauren in Anteilen zwischen 10 Gew. -% und 70 GewV-%, 
vorzugsweise mit 20 bis 40 Gew*-%, bezogen auf das Gewicht des 
getrankten Salzes, verwendet . - 

30 Als Bindemittel im erf indungsgemaBen Verfahren kommt Wasser 
und/oder synthetische oder natftrliche Polymere beispielsweise 
Albxunin , Casein , Soj aprotein , Starke, synthe t i sehe Gel lulose- 
deriyate wie Carboxymethylcellulpse, Methylcellulose, Hydroxy - 
methyl^, Hydroxye thy 1- und/oder -propylcellulose, Polyethylen- 

35 glykol, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, 
Carrageen, Chitosan, Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Guirani 
Arabicum, Traganth, Polyvinylalkohole oder Guar Gum oder 
deren Mischungen in Frage. 

40 Als Abdeckmittel konnen wasserlosliche Polymere wie synthetische 
oder naturliche Polymere beispielsweise Gelatine, Carrageen, 
Alginate oder Polyvinylpyrrolidon, organische Sauren, deren Salze 
oder niedrig schmelzende anorganische Salze verwendet werden. 

45 Als Abdeckmittel werden bevorzugt Polyethylenglykole, Polyvinyl- 
pyrrolidone oder organische Sauren und deren Salze von C3 bis C14, 
vorzugsweise C3 bis Ce# insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, 
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Bernsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure und deren Salze oder 
Arainosauren und deren Salze, verwendet. 

in einer bevbrzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemafien Ver- 
5 fahrens zur Herstellung der Konservierungss tof f e wird das Carbon- 

sauresalz in einem Mischer vorgelegt, mit der organischen Saure 
- getrankt gegebenenf alls ein Trager zugemischt und ahschlieBend 
mit dem Abdeckmittel in Gegenwart oder Abwesenheit eines Binde- 
mittels agglomeriert und gecoatet. 

10 

Die getrankten Salze und/oder Tragerstof fpartikel werden mit dem 
Abdeckmittel gemischt, wobei das Abdeckmittel in der Regel aus 
einer hochkonz en trier ten Losung oder Schmelze von wasserloslichen 
1C °^ r o W f sser ^ e l lbare « Substanzen besteht, die bei Raumtemperatur 
15 (23 c) erstarren. Dieses Abdeckmittel wird bevorzugt im erwarmten 
g> Zustand auf die getrankten Salz- und/oder Tragerstof fpartikel 

aufgebracht und mit diesen gemischt ..Dabei erstarrt das Abdeck^ 
mittel auf der Oberflache der getrankten Salze und/oder Trager - 
partikel. Durch geeignete Betriebsparameter des Mischers kommt es 
20 zur Agglomeration verschiedener Partikeln zu groBeren Granulaten. 

Die Grofie der Granulate kann durch Verf ahrensparameter beispiels- 
weise beim Mischen oder bei der Wirbelbettgranulation, wie auch 
durch die Bindemittelmenge und -art oder auch durch nachherige 

25 Siebung oder Mahlung eingestellt werden. Die Granulate haben 

bevorzugt einen mittleren Durchmesser kleiner 3 mm, insbesondere 
von 0,3-1,3 mm. Gegebenenf alls kann im Abdeckmittel, das zum 
Coaten und Agglomerieren dient, restliches Wasser vorhanden sein 
Nach dem Agglomerationsvorgang oder direkt nach Herstellung der 

30 getrankten Salze kann restliches Wasser durch einen Abpuderungs- 
| vorgang mit einem trockenen und f eindispersen Puderungsmittel 

gebuaden, werden. I>urch diese Abpuderungsvorgang laBt sich auch 
e*n spatere^ ^erkleben der Agglomerate oder getrankten Salze ver- 

• hindern und, zusatzlich z . B . das Salz der verwendeten organischen 

35 Saure (z.B. -Natriun,. oder Calciumf ormiat oder -propionat) auf 
das Agglomerat oder die Salze aufbringen. Femer kann beim Ab- 
puderungsschritt gegebenenf alls ein Riech- oder Geschmacksstof f 
beigesetzt werden, wie z.B. Vanillin, Tecuaroma. citral oder 
Fructin. wodurch eine zusatzliche geruchsuberdeckende und z B 

40 die Tierfutteraufnahme attraktivierende Wirkung erzielbar wird. 

Bevorzugt eingesetzte Abdeckmittel wie Bindeflussigkei ten sind 
wasserlosliche oder wasserquelibare Substanzen, die bei Raum- 
temperatur erstarren. Dadurch kann auf einen nachf olgehden Trock- 
45 nungsschritt verzichtet werden, bei dem neben einem Losungsmittel 
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Oder dem zusatziichen Wasser auch z.T. die organische Saure aus- 
dampfen wurde . 

Besonders geeignete Abdeckmittel fur den AgglomerationsprozeB und 
5 das Coaten sind solche, die eine Erweichungstemperatur von uber 
30°C, vorzugsweise uber 60°C aufweisen, um eine Verformung der 
Agglomerate bei hoherer Lagertemperatur zu verhindern. Bevorzugt 
sind solche Abdeckmittel anzuwenden, die daruberhinaus der pH- 
Wert absenkenden Wirkung der adsorbierten organischen Saure nicht 
10 entgegenwirken oder diese gegebenenf alls noch unterstutzen oder 
verstarken. 

Als Abdeckmittel eignen sicb beispielsweise hochkonzentrierte, 
erhitzte Zuckerlosungen oder Alkali/Erdalkali/-Formiat/-Acetat/- 

15 Propionatlosungen. Durcb den abschlieBenden Bepuderungsschritt 
kann deren Restwassergebalt aufgenommen werden. Niedrig schmel- 
zende Polyethylenglykole wie z.B. PEG 4000, Scbmelzen der 
Zitronensaure, der Adipinsaure, Fumar saure oder Benzoesaure bzw. 
deren Salze, hochkonzen trier ten Losungen von Aminos aur en oder 

20 Mi s chung en dieser Sauren eignen sich bevorzugt als Bindef lussig- 
keiten. Man verwendet 0,5 bis 80 % Bindef lussigkeit, vorzugsweise 
10 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt jedoch 5 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Granulats, 

25 Geeignete Puderungsmittel sind neb en den porosen Trager- 

materialien selbst f eindisperse, gemahlene organische Sauren 
oder deren Salze, z.B. Na-Formiat, sowie anorganische Salze, 
Sipernate, Tixosile oder Aerosile. Von den Bepuderungsmittelri 
werden < -10 %, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew» -% zugegeben. 

30 

Im allgemeinen wird mindestens ein Salz einer oder mehrerer 
organischer Sauren in einem Miseher z.B. einem Eirich-Mischer 
vorgelegt und bei geringen Energieeintragen mit mindestens einer 
organischen Saure getrankt, Man kann jedoch auch so verfahren, 
35 dafi die Flussigkeit im Miseher vorgelegt wird und die Salze der 
Carbons aur en zudosiert werden. In diesem Fall muB mit hoheren 
Energieeintragen gearbeitet werden. 

Darauf zu achten ist, eine gleichmaBige Trankung sicherzustellen 
40 und lokale Uberf euchtungen, die zur Klumpenbildung f uhren, zu 
vermeiden. Nach erfolgter Trankung liegt im Miseher ein riesel - 
f&higes Carbonsauresalz in Form von festen Kristallen vor. Die 
Viskositat der anschlieBend gegebenenf alls zudosierten Binde- 
mittelf lussigkeit sollte durch eine entsprechende Tempera turwahl 
45 so eingestellt werden, daB sie unterhalb von 1.000 mPas, bevor- 
zugt im Bereich < 100 mPas liegt, um bei der Verdusung eine feine 
Tropf engrpfienver tei lung zu erreichen. Bedingt durch den Tempera- 



WO-997I2432 PCT/EP98/05469 

9 

turunterschied zwischen erwarmter Bindef lussigkei t und kuhleren 
getranktem Salz erstarren bei dieser bevorzugten Ausf uhrungsf orm 
die Bmdeflussigkeitstropfen anfanglich schnell . im weiteren " 
Verlauf des Agglomerationsprozesses steigt die Temperatur der 
5 Schuttung durch den mechanischen und den thermischen Energie- 
emtrag je nach Art der Bindef lussigkeit urn 10 bis 30°C an Auf 
den bereits gebildeten Agglomerate lagem sich weitere Binde- 
flussigkeitstropfen an, die zum Teil miteinander koalisieren 
Der Bnergieeintrag steigt wahrend der Agglomeration an 

10 

AbschlieBend kann mit dem Bepuderungsmittel . wie oben dar- 
gestellt, zusatzlich ein Odorierungsmittel zugegeben werden 
Hierfur eignen sich prinzipiell eine Vielzahl von Rieeh- und Ge- 
. schmacksstoffen, die je nach spaterer Verwendung des Agglomerate 
15 ausgewahlt werden konnen. Der Anteil dieser Riechstoffe kann 
< 1 Gew,-%, bevorzugt von 0,05 bis 0,5 Gew. -%,. bezogen auf das 
Granulat, betragen. Die so erzeugten Agglomerate sind staubarm 
geruchsreduziert und ihr organiseher Saureanteil ist leicht 
wasserloslich. 

20 

Die erf indungsgemafien getrankten Salze und/oder Konservierungs - 
stof f e eignen sich zur Saurebehandlung oder zur Konservierung von 
Lebens- und Futtermitteln, zur Anwendung in Silagen oder zur 
Lederbehandlung. Unter Lebens- und Futtermittel sind insbesondere 

25 zu verstehen Gras. landwirtschaf tliche Nutzpflanzen und/oder 
gemischte Tiemahrung und die zu ihrer Herstellung verwendeten 
Materialien wie Heu, Gerste, Weizen, Hafer, Roggen, Mais, Reis, 
Sojabohnen, Zuckerrohrrucks tande , Zuckerrohr, Rapssamen, Erd- 
nusse, Sonnenblumensamen, Buchweizenspreu, Silage, Feuchtge- 

30 treide, Hulsen- oder Kornerf ruehte, aber auch Milchaustausch- , 
Flussig-, Misch- und Mineralfutter, Fischsilagen oder Fisch-. 
Fleisch- oder Knpchemmehl. 

- -a Die erfindungsgemaBen Konservierungsstoffe konnen noch andere 
35 Additive enthalten, wie z.B. Mineralien, Vitamine, Antibiotika 
Oder Protein-zusatzstoffe. Insbesondere konnen in den Konser- 
vierungsstoffen weitere Zusatze mit fungizider oder bakterizider 
Exgenschaft wie Formalin, Ameisensaure. Essigsaure, Propionsaure, 
^ - Benzoesaure, Sorbinsaure oder Bisulfite enthalten sein. 

Die erfindungsgemaBen getrankten Salze und/oder Konservierungs- 
stoffe werden dem zu konservierenden Gut vorteilhaf terweise in 
einer Menge von jeweils 0,1 kg bis 25 kg, bevorzugt von 0,5 kg 
bis 20 kg, besonders bevorzugt von 5 bis 15 kg pro Tonne Kon- 
45 servierungsgut zu gesetzt. 
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Beispieles 

(Gehalt der eingesetzten Ameisensaure = 99 %/Propionsaure = 99 %) 
5 A. Ameisensaure 
Beispiel 1 

In einem Haushaltsmischer (Fa. Braun) wurden 100 g Na-Formiat 
10 vorgelegt lind mit 15 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Die Saure 

wurde unter leichtem Tempera turanstieg von 22°C auf 40°C 
auf genommen. Das entstandene Produkt (= getranktes Salz) 
war rieself ahig und geruchsf rei . 

15 Beispiel 2 : 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g Ca-Fomiat vorgelegt 
und mit 15 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Das entstandene 
Produkt hatte einen leicht stechenden Geruch nach Ameisen- 
20 saure und zeigte ein kohasives Verlialten, das heiBt das 

entstandene getrankte Salz war leicht f eucht und nicht gut 
rieself ahig • 

Beispiel 3 

25 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g K-Formiat vorgelegt 
und mit 10 Gew . -% Ameisensaure versetzt. Die Saure wurde 
unter leichtem Tempera turanstieg von 23°C auf 45°C auf ge- 
nommen. Das getrankte Salz hatte einen leicht stechenden 
30 Geruch und zeigte eine leichte Neigung zur Granulation. 

B. Propionsaure 

Beispiel 4 
35 . , - 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g Fumarsaure vorgelegt 
und mit 15 Gew.-% Propionsaure versetzt. Das Produkt war 
stark kohasiv und hatte einen intensiven Geruch. 

40 Beispiel 5 

Analog den vorherigen Beispielen wurden in einem Haushalts- 
mischer 100 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% 
Propionsaure versetzt. Das Produkt is t stark kohasiv und 
45 hat einen intensiven Geruch. 
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Beispiel 6 

Zu 100 g in einem Haushal tsmischer vorgelegten Ca-Formiat ' 
warden 15 Gew . -% Propionsaure gegeben. Die Saure wurde unter 
5 lexchtem Tempera turanstieg aufgehommen. Das Produkt hatte 

einen intensiven Geruch und zeigte ein kohasives Verhalten. 

Beispiel 7 

10 In einem Haushal tsmischer warden zu 100 g vorgelegtem Ca- 

Propionat 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure wurde 
wxeder unter Temperaturanstieg von 23»C auf 29»C aufgenommen 
Das Produkt ist rieselfahig und hat einen intensiven Geruch." 

15 C. Herstellung der Konservierungsstof f e 

Beispiel 8 

In einem Eirich-Mischer (R02) wurden 1000 g Na-Formiat vor- 
20 gelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. Zu 1 000 g 

dxeser Mischung werden als Bindef liissigkeit 200 g Na-Formiat- 
Schmelze bei 80°C aus einem behei^ten Vorlagebehalter uber 
exne Zweistof fduse in den Mischraum eingedust. Die entstan- 
denen Agglomerate werden mit 44 g Sipemat® (= hochdisperse 
25 Kxeselsaure, Fa. Degussa) abgepudert. Das entstandene Produkt 

xst rieselfahig und geruchsfrei. 

Beispiel 9 

30 in einem Eirich-Mischer wurden 1000 g Na-Formiat vorgelegt 

und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt, zum Agglomerieren 
und Goa ten werden als Bindef lussigkeifc^eo g eineir konzen- 
trxerten Traubenzuckerlosiing bei 80"C aus einem beheizten 
Vorlagebehalter uber eine Zweistof fduse in den Mischraum 

35 eingedust. Die entstandenen Agglomerate werden mit 45 g 

Sxpernat und 12 g Citral abgepudert. Der Sauregehalt 
lxegt dann bei 59,5 %. Die entstandenen Agglomerate sind 
gut rieselfahig; 

40 Beispiel 10 

Analog zu Beispiel 9 wurden im Eirich-Mischer 500 g Na- 
Formxat vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt 
AnschlieBend wurden 500 g Perlit zugegeben. Als Bindef lusfcig - 
45 kext werden 260 g Zitronensaureschmelze bei 170»C aus einem 

behexzten Vorlagebehalter uber eine Zweistof fduse in den 
Mxschraun, eingedust. Die entstandenen Agglomerate werden 
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mit 44 g Sipernat® und 8 g Vanillin abgepudert. Der Gesamt- 
sauregehalt liegt bei 29 , 7 %. Die entstandenen Konser- 
vierungsstof f e sind gut rieselfahig und geruchsfrei. 
Analog zu den Beispielen 8 bis 10 lieBen sich auch die in den 
5 Beispielen 1 bis 7 beschriebenen getrankten Salze in riesel- 

fahige, gemchsreduzierte oder geruchsf reie Konservierungs - 
stbffe uberfuhren. 

Die folgenden Beispiele 11 bis 14 zeigen beispielhaft Lager- 

10 stabilitatstests fur ein getranktes Salz (NaFormiat mit 

20 Gew.-% Ameisensaure getrankt) ^ das mit verschiedehen 
Abdeckmittel und/oder Pudermittel behandelt wurde (siehe 
Tabelle 1) . Teilmengen der getrankten Salze wurde in einem 
Taumelmischer gegeben und 10 min unter Zugabe der Additive 

15 (siehe Tabelle 1) weiter gemischt. AnschlieBend wurde ein 

Stablgefafi (Durchmesser ca. 4 0 mm) mit den Produkten bis 15 - 
20 mm unterhalb des GefaBrandes gefullt und in einem Trocken- 
schrank bei 35°C unter Last (simuliert mit einem Metall- 
stempel) gelagert, wobei die Last einer simulierten Lagerung 

20 unter ub lichen Lagerung sbedingung en entspricht, und zu den 

angegebenen Zeiten getestet. Aufgrund des geringen Durch- 
raessers des TestgefaBes und der Lagerung unter Druck ist es 
fur die Ermittlung ob ein Produkt f rei flieBend ist oder 
nicht erf orderlich, daB man an das GefaB klopft. Die im 

25 AusfluBtest verwendeten Bezeichnungen, die die ermittelten 

Ergebnis der Versucbe wiedergeben, haben die folgende Be- 
deutung : 

lx leicht klopf en, 2x leicbt klopf en und Ix klopf en - Produkt 
frei flieBend 

30 3x klopf en = Produkt zeigt Verbackungen, ist jedoch im 

wesentlichen frei flieBend 

4x klopf en, 5x klopf en und >5x klopf en = Produkt ist ver- 
backen und im wesentlichen nicht mebr frei f lieBen 

35 



40 



45 
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Tabelle 1: Lagers tabili tat der getrankten Sal 



5 


Bei- 
spiel 


Lagerzeit 
in Tag en 


A da z t iv 


Ausf luBtest 


Bemerkungen 










lx klopf en 


leicht - "\tc>t~Vi^ /~« Ir 

locker 








2% FK500LS 


lx klopf en 


jvtsxiiti verjDacKxing 


"1 A 

JLO 






4% FK500LS 


lx leicht 
klopf en 


keine Verbackung 
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7 d 


1% Sip. 5 OS 2 


2x leicht 
klopf en 


verbacken 








2% Sip. SOS 


lx leicht 

V 1 nnf ^i-n 


keine Verbackung, 
staubt 


15 






4% Sip.50S 


lx leicht 

■*^J.w^/i till 


keine Verbackung, 
staubt 








1% Aero- 
sil200 3 


3x klopf en 


verbacken 


20 






2% Aero* 
sil200 


2x klopf en 


leicht verbacken 






3% Aero- 
si!200 


lx klopf en . 


keine Verbackung 








4% Aero - 












sil200 


- • 




25 


12 


14 d 


COL 7v — - 

ots Aero * 
sil200 


2x klopf en 


keine Verbackung, 
staubend 








2% Aero- 
sil200 + 
2% D17 4 


2x klopf en 


keine Verbackung, 
stark staubend 


30 






2% D17 


lx klopfen 


leichte Ver- 
backung; staubend 








5% D17 


lx klopf fen 


keine Verbackun- 
gen, staubend 



35 



40 



WO*9*2432 PCT/EP98/05469 



14 





Bei- 1 
spiel 


Lagerzeit 
in Tag en 


Additiv 


Ausf lufitest 


Bemerkungen 








2% R972 5 + 
2% Benzoe- 


>5x klopfen 


stark verbacken 


!> 






saure 












2% R972 + 
2% Na-Ben- 
zoesaure 


>5x klopfen 


stark verbacken 








2% R972 + 
2% K-Sor- 

DaL 


>5x klopfen 


stark verbacken 
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7 d 


4% R972 


4x klopfen 


verbacken 








2% R972 + 
1% FK500LS 


Ix klopfen 


keine Knoll en 


15 






2% R972 + 
2% FK500LS 


Ix klopfen 


staubt, keine 
Knollen 








2% R972 + 
2% Zeolith 6 


5x klopfen 


stark verbacken 








2% R972 + 
2% Sorbit 


>5x klopfen 


stark verbacken 


20 






1 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


verbacken 








2 Gew.-% 
Aerosil200 


2x klopfen 


leicht verbacken 


25 






3 Gew.-% 
Aerosil200 


Ix klopfen 


! leicht verbacken 








4 Gew. -% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 






* 


5 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 


30 


14 


7 


2 Gew.-% 
Maismehl 


>5x klopfen 


stark verbacken 




* . .- • . . 


5 Gew.-% 
Maismehl 


>5x klopfen 


stark verbacken 


35 






! 2 Gew.-% 
D17 




1 oViti verbacken 






2 Gew.-% 
D17 


Ix klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 


40 






1 Gew.-% 
Aerosil200 
+ 2% R972 


Ix klopfen 


nicht verbacken 






2 Gew.-% 
Aerosi_1200 
+ 2% R972 


lx klopfen 


leicht verbacken, 
staubend 



1,2,3,4,5 verschiedene Kieselsauren der Fa, Degussa 



6 Zeolith der Fa. Degussa 
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D. Ansauerung von Nahrungsmitteln 
Beispiel 15 

Ein "Ferkelprestarterf utter- wurde mit.je 10 kg/ to bzw. 
20 kg/t eines getrankten Salzes (NaFormiat/15 Gew.-% Ameisen 
saure) behandelt. Der pH-Wert des Futters sank von 6 4 auf 
5,5 bzw. 5,1. 
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Patentanspruche 

1. Getrankte Salze enthaltend mindestens ein Salz einer oder 

5 mehrerer organischer Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% 

mindestens einer f lussigen Carbonsaure bezogen auf das 
Carbonsauresalz getrankt wurde . 

2. Getrankte Salze nach Anspruch 1, enthaltend mindestens ein 
10 Salz einer Ci-Cg-Mono- oder Di -Carbons auren, die mit minde- 
stens einer Ci-Cs-Mono- oder Di-Carbonsauren getrankt wurde. 

3. Getrankte Salze nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend mindestens 
ein Salz einer Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe Aroeisen- 

15 saure, Essigsaure oder Propionsaure, das mit mindestens einer 

Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe Ameisensaure, Essig- 
saure oder Propionsaure getrankt wurde. 

4. Getrankte Salze nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei die Car- 
20 bonsaure in den Carbonsauresalzen und die zur Trankung der 

Salze verwendete Carbonsaure identisch ist. 

5. Getrankte Salze nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die getrankten Salze mindestens ein Salz einer 

25 oder mehrerer organischer Carbonsauren ausgewahlt aus der 

Gruppe der Ammonium-, Kalium- , Natrium-, Lithium-, Magnesium- 
oder Calciumsalze en thai ten . 

6. Konservierungsstof f e enthaltend ein getrankte^ Salz gemaB 
30 Anspruch 1. 

7. Konservierungsstof fe nach Anspruch 6, enthaltend zusatzlich 
einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f e. 

35 8. Konservierungsstof fen nach Anspruch 6 oder 7 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie mit einem bei 20 °C wasserioslichen oder 
wasserquellbaren Abdeckmittel uberzogen sind. 

9. Konservierungsstof fe nach den Anspruchen 6 bis 8, dadurch 
40 gekennzeichnet , daB als Abdeckmittel wasserlosliche Polymere, 

organische Sauren, deren Salze oder niedrig schmelzende 
anorganische Salze verwendet werden. 



45 
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Konservierungsstoffe nach den Anspruchen 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Abdeckmi ttel Polyethylenglykole, 
Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und deren Salze 
von C 3 bis C 14 , vbrzugsweise C 3 bis C 6 , insbesondere Zitronen- 
5 saure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure, 

Sorbinsaure und deren Salze oder Aminosauren und deren Salze, 
verwendet werden. 

11. Konservierungsstoffe nach den Anspruchen 6 bis 10, dadurch 

10 gekennzeichnet, daB zusatzlich oder ans telle des Abdeckmi ttel 

ein Puderungsmittel auf der Oberflache aufgebracht wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von getrankten Salzen geroaB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens ein 

15 salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches mit 

mindestens einer flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzen- 
tration von 30 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz trankt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens eine Carbonsaure in einem Mischer vorgelegt wird 
und mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbon- 
sauregemisches zu dosiert wird. 



20 



14 

25 



Verfahren zur Herstellung von Kohservierungsstof f en gemaB 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man getrankte Salze 
gemaB Anspruch 1 mit einem oder mehreren Tragerstof f en und/ 
oder Formulierungshilf sstof f en mischt und. unter oder ohne 
Zugabe mindestens eines Bindemitttels agglomeriert . 

30 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB roan 
die Konservierungsstoffe mit einem bei 20°C wasserloslichen 
oder wasserquellbaren Abdeckmi ttel uberzieht und/oder ge- 
wunschtenf alls die Rieself ahigkeit der Konservierungsstoffe 
durch Abpudern mit einem f eindispersen Pudermittel sicher- 

35 gestellt. 

16. Verwendung der getrankten Salze gemaB Anspruch 1 oder det 
Konservierungsstoffe gemaB Anspruch 6 zur Saurebehandlung , 
zur Kbnservieruhg von Lebens- und Futtermitteln, zur Anwen- 
40 dung in Silagen oder zur Lederbehandlung . 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte cnal Application No 

PCT/EP 98/05469 



A. CLASSIFICATION OF .SUBJECT MATTER 

PC 6 A23K3/03 A23L3/3508 A23B4/12 A23B4/023 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

PC 6 A23K A23L A23B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 219 997 A (BP CHEM INT LTD) 
29 April 1987 
see abstract 

see page 2, line 20 - line 22 
see claim 5 

FR 2 368 228 A (LONZA AG) 19 May 1978 
see page 1, line 13 - page 2, line 13 
see claims 

WO 96 35337 A (NORSK HYDRO AS ; H JOERNEVIK 
LEIF (NO); 0OHNSEN FREDDY (NO); PLOENES) 
14 November 1996 
see abstract 

see page 5, line 5 - page 6, line 25 

-/— 



1,6,16 



1-16 



1-7,16 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
fifing date 

X" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international tiling date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the appBcation but 
cited to understand the princ*>le or theory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

"3." document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



7 January 1999 



Date of mailing ol the international search report 



02/02/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 

Fo<mPCT/tSA^1O(s0OondsnMO(JU»y1992> 



Authorized officer 



Boddaert, P 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intt .onal Application No 

PCT/EP 98/05469 



C (Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



A 



ol document, wSh indicatfon,where appropriate, of the relevant passages 



US 5 547 987 A (BLAND BOBBY J ET AL) 
20 August 1996 
see abstract 
see claims 

US 4 199 606 A (BLAND BOBBY J) 
22 April 1980 
see abstract 

see column 1$ line 54 - column 2, line 7 

EP 0 590 856 A (BP CHEM INT LTD) 
6 April 1994 

cited in the application 

EP 0 608 975 A (BP CHEM INT LTD) 

3 August 1994 

cited 1n the application 



FonnPCT/ISA/210 



(contnutfon of second sheet) (July %9Q2 y 



Relevant to claim No. 



1-16 



1-16 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent t amity members 



Intr * 'onal Application No 

PCT/EP 98/05469 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0219997 


A 


29-04-1987 


AU 


582016 B 


09-03-1989 








AU 


6361486 A 


16-04-1987 








CA 


1289408 A 


24-09-1991 








GR 


3000535 T 


31-07-1991 








IE 


58895 B 


01-12-1993 








JP 


1966134 C 


25-08-1995 








JP 


6097950 B 


07-12-1994 








JP 


62126938 A 


09-06-1987 








US 


4824686 A 


25-04-1989 


FR 2368228 


A 


19-05-1978 


CH 


613607 A 


15-10-1979 








AT 


351347 B 


25-07-1979 








DE 


2624889 A 


03-03-1977 








AT 


423676 A 


15-12-1978 


WO 9635337 


A 


14-11-1996 


NO 


951883 A 


13-11-1996 








AU 


5781696 A 


. 29-11-1996 








RG 


102089 A 


31-07-1998 








CA 


2220672 A 


14-11-1996 








P7 


9703506 A 


18-03- 1998 








DE 


825818 T 


25-06-1998 








EP 


0825818 A 


04-03-1998 








ES 


2114515 T 


01-06-1998 








LT 


97176 A,B 


25-03-1998 








PL 


323476 A 


30-03-1998 








SK 


150497 A 


08-04-1998 


US 5547987 


A 


20-08-1996 


NONE 




— 


US 4199606 


A 


22-04-1980 


AR 


221220 A 


15-01-1981 








AU 


518230 B 


17-09-1981 








AU 


3852678 A 


07-02-1980 








BR 


7805103 A 


02-05-1979 








CA 


1131064 A 


, 07-09-1982 








DE 


2833727 A 


05-04-1979 








FR 


2403749 A 


20-04-1979 








GB 


2005525 A,B 


25-04-1979 








JP 


1118853 C 


28-10-1982 








JP 


54064651 A 


24-05-1979 








JP 


57008713 B 


17-02-1982 








NL 


7808377 A,B, 


26-03-1979 








BE 


869530 A 


01-12-1978 








ZA 


7805383 A 


26-09-1979 


EP 0590856 


A 


06-04-1994 


CA 


2107163 A 


31-03-1994 








DE 


69305714 D 


05-12-1996 








DE 


69305714 T 


20-03-1997 








DK 


590856 T 


24-03-1997 








ES 


2093934 T 


01-01-1997 








JP 


6192166 A 


12-07-1994 








US 


5380939 A 


10-01-1995 



EP 0608975 



03-08-1994 



DE 69401967 D 

DE 69401967 T 

DK 608975 T 

ES 2098865 T 

GR 3022802 T 

JP 6234697 A 



17-04-1997 
26-06-1997 
21-04-1997 
01-05-1997 
30-06-1997 
23-08-1994 



ForniPCT/iSA^O(paJ^»an«yarW)<ut>(J>jiy 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

.reformation on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



tm> lonaf Application No 

PCT/EP 98/05469 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0608975 



US 



5371287 A 



06-12-1994 



Foim PCT/ISA/210 < pa torn ten*/ annex) (Jut? 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBER1CHT 



Inf* . ooales Aktenzeichen 

PCf/EP 98/05469 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 A23K3/03 A23L3/3508 A23B4/12 



A23B4/023 



Nach der Intemationalen Patent ktassa Peat ton (IPK) oder nach der nationalen Klassiflkation und der IPK 



B- RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoft (KJassilikationssystem und KJasstfikattonssymbole ) 

IPK 6 A23K A23L A23B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoft gohorende Verofterrtlichungen, soweit dies© unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationaten Recherche konsutUerte elektronische Dalenbank (Name der Oalenbank und evtl. venvendete Suchbegrifte) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentfichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 219 997 A (BP CHEM INT LTD) 

29. April 1987 

siehe Zusammenf assung 

siehe Seite 2, Zeile 20 - Zeile 22 

siehe Anspruch 5 

FR 2 368 228 A (LONZA AG) 19. Mai 1978 
siehe Seite 1, Zeile 13 - Seite 2, Zeile 
13 

siehe Anspruche 

WO 96 35337 A (NORSK HYDRO AS ;HJ0ERNEVIK 
LEIF (NO); JOHNSEN FREDDY (NO); PLOENES) 
14. November 1996 
siehe Zusammenf as sung 

siehe Seite 5, Zeile 5 - Seite 6, Zeile 25 

_/__ 



1,6,16 



1-16 



1-7 , 16 



m 



Weitere Veroffenttfchungen sind der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



Siehe' Anhang Patentfamilie 



a Besondere Kategorien von angegebenen VerdHeMttchungen 

•A* Veroffentlichung t die den atlgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" arteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Internationa ten 
AnrnekJedatum verottentiicht worden tsl 

~L" Verorfentlichung, die geeignet fet, einen Prforitatsanspruch zwetfelhatt er- 
s che men zu lessen, oder durch die das VeroffemKchungsdaturn einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Verdttentlkzhimg belegt werden 
sol oder die a us etnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wte 
ausgefuhrt) 

*0" VeroffentSchung, die sich auf eine mundJiche Off enbarung. 

eine Benutzung. eine Ausstertung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P* Verotterrtltehung, die vor dem intemationaten Anmelde datum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdflontlicht worden ist 



T" Spate re Veroffentlichung, die nach dem intemaUonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroftentScbt worden ist und mil der 
Anmetdung nicht koHkJlert. sondern nur zum Verstandnfs des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

-X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ertindung 
karm alletn auf grund dteser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdftentlicnung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ertindung 
karm nicht als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verotfentlichungen dteser Kategorie in Veibindung gebracht wkd und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahefiegend ist 

Veroffentlichung, die Mrtglled dersetoen Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationaJen Recherche 



7. Januar 1999 



Absendedatum des Internationa ten Recherchenberichts 



02/02/1999 



Name und Postanschrift der mtemationalen Re cherchenbe horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
ML-2280HVRifSWi|k 
Tel. (-K31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nt. 
Fax: (+31 -70) 340-3016 



Bevottmachtigter Bediensteter 



Boddaert, P 



Formbtan PCT/ISA/21 O (BJaH 2) (Jul 1 992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONAJLER RECHERCHENBERICHT 



intf tonales Aktenzetchen 

PCT/EP 98/05469 



C.(Fonsetzung) ALS WESENTLtCH ANGESEHENE U NTE RLA GEN — 



Botr: Anspruch Nr. 



US 5 547 987 A (BLAND BOBBY J ET AL) 
20. August 1996 
si.ehe Zusammenfassung 
siehe Arispruche 

US 4 199 606 A (BLAND BOBBY J) 

22. April 1980 

siehe Zusammenfassung 

siehe Spalte-1, Zelle 54 - Spalte 2, Zelle 

EP 0 590 856 A (BP CHEM INT LTD) 

6. April 1994 

In der Anmeldung erwahnt 

EP 0 608 975 A (BP CHEM INT LTD) 

3. August 1994 

In der Anmeldung erwahnt 



1-16 



1-16 



PCT7ISA/21 O (Fortsottung von Bton 2) {Jull 1 992) 



Sette 2 von ? 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerottentRchu. _ ^n, cfio zur selben Patentfamille gehoren 



Irte 



nates Aktenzeichen 



PCT/EP 98/05469 



lm Recherchenbericht 
angetuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroflentfichung 


Mitglied(er) der 
Patenttamilie 


Datum der 
VertWfentfichung 


CD noinnft7 A 

tr 0^1999/ A 


29-04-1987 


AU 


582016 B 


09-03-1989" 






AU 


6361486 A 


16-04-1987 






CA 


1289408 A 


24-09-1991 






GR 


3000535 T 


31-07-1991 






IE 


58895 B 


01-12-1993 






JP 


1966134 C 


25-08-1995 






JP 


6097950 B 


07-12-1994 






JP 


62126938 A 


09-06-1987 






US 


4824686 A 


25-04-1989 



FR 


2368228 


A 


19- 


05- 


1978 


CH 


613607 


A 


15-10-1979 














AT 


351347 


B 


25-07-1979 














DE 


2624889 


A 


03-03-1977 














AT 


423676 


A 


15-12-1978 


WO 


9635337 


A 


14- 


11- 


1996 


NO 


951883 


A 


13-11-1996 














AU 


5781696 


A 


29-11-1996 














BG 


102089 


A 


31-07-1998 














CA 


2220672 


A 


14-11-1996 














CZ 


9703506 


A 


18-03-1998 














DE 


825818 


T 


25-06-1998 














EP 


0825818 


A 


04-03-1998 














ES 


2114515 


T 


01-06-1998 














LT 


97176 


A,B 


25-03-1998 














PL 


323476 


A 


30-03-1998 














SK 


150497 


A 


08-04-1998 


US 


5547987 


A 


20- 


-08- 


-1996 


KEINE 









US 


4199606 


A 


22- 


-04- 


1980 


AR 


221220 


A 


15-01-1981 














AU 


518230 


B 


17-09-1981 














AU 


3852678 


A 


07-02-1980 














BR 


7805103 


A 


02-05-1979 














CA 


1131064 


A 


07-09-1982 














DE 


2833727 


A 


05-04-1979 














FR 


2403749 


A 


20-04-1979 














GB 


2005525 


A,B 


25-04-1979 














JP 


1118853 


C 


28-10-1982 














JP 


54064651 


A 


24-05-1979 














JP 


57008713 


B 


17-02-1982 














NL 


7808377 


A,B, 


26-03-1979 














BE 


869530 


A 


01-12-1978 














ZA 


7805383 


A 


26-09-1979 


EP 


0590856 


A 


06- 


-04- 


-1994 


CA 


2107163 


A 


31-03-1994 














DE 


69305714 


D 


05-12-1996 














DE 


69305714 


T 


20-03-1997 














DK 


590856 


T 


24-03-1997 














ES 


2093934 


T 


01-01-1997 














JP 


6192166 


A 


12-07-1994 














US 


5380939 


A 


10-01-1995 


EP 


0608975 


A 


03- 


-08- 


1994 


DE 


69401967 


D 


17-04-1997 














DE 


69401967 


T 


26-06-1997 














DK 


608975 


T 


21-04-1997 














ES 


2098865 


T 


01-05-1997 














GR 


3022802 


T 


30-06-1997 














JP 


6234697 


A 


23-08-1994 



Fom*fci« PCT/1SA/210 (>rt>«ng PatenWamitoHJui 1992) ' ~ "* ~ ~ * 

Seite 1 von 2 



INTERNAHONALER RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu Verdtfenttichi. ^^<SU 


a zur sefben Patentfamilie geh6ren 


fnte- mates Aktenzeichen 

PCT/EP 98/05469 


Im Recherche nberic+rt 
angetuhrtes Patentdokument 

CD Arnomr a 


- • - • Datum der j 
Verdffenttichung J 


Mitglied(er) d€ 
Patentfarriifie 


sr 


Datum der 
Veroffentiictiung 



us 



5371287 A 



06-12-1994 



FoonWaa PCT/ISa/210 (Artoang Patentfern«e)gui tOTC) 



Selte ? van ? 




* » 



THIS PAGE BLANKS 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



US LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 




□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



THIS PAGE BLANK (USPTO) 



